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Description 

La prgsente invention a trait a la parfumerie. Elle concerne, plus particulierement, des composes de 
formule 

>1 Q 2 



| R v R 



(I) 

R 3 ' V 



dans laquelle le symbols R represents un radical 3,3-dimethyl-1-cyclopentyle ou 3,3-dimethyM-cyclohexy- 

le, le symbole R s represents un radical alkyle sature* de Ci a C 3 , de chaTne lin^aire ou ramifide et, soit R 1 
75 et R 2 represented chacun un atome d'hydrogene, R 3 et/ou R 4 repr^sentant un radical methyle, soit R 3 et 

R* represented chacun un atome d'hydrogene, R 1 et/ou R 2 repr^sentant alors un radical methyle. 

Les esters de formule (I) sont des composes nouveaux. Nous avons decouvert qu'ils possedent des 

proprietes odorantes tres utiles et qu'ils peuvent, de ce fait, §tre employes pour la preparation de 

compositions parfumantes et d'articles parfumes. lis servent, en effet, a developper des notes odorantes de 
20 type musque\ ambrette, accompagnees de caracteres de type fruite et parfois floral. 

Les composes de I'invention peuvent se presenter soit a retat isole soit sous forme d'un melange 

isomerique et ce en fonction de la nature des substituants R 1 a R*. Ainsi les composes (I) peuvent se 

presenter sous forme d'un melange d'isomeres de formule 



>O v .R 5 ^^s. .R 5 

' O O 
(la) (lb) 



ou sous forme d'un melange d'isomeres de formule 

35 



40 




(Ic) (Id) 

45 dans lesquelles R st R 5 sont definis comme a la formule (I). 

L'invention a egalement trait a ces melanges d'isomeres. Nous avons en effet constate que ces 
melanges constituaient aussi des ingredients parfumants tres avantageux, d'un emploi alternatif a celui de 
leurs ingredients individuels. 

Parmi les composes de formule (la) a (Id), les composes de formule (lb) ou (Id) sont cites a titre 
50 preterentiel, leur odeur possedant un caractere musc-ambrette plus prononce et plus net et eiegant que 
celle des composes (la) ou, respectivement (Ic). 

Par ailleurs, il a egalement ete constate que, malgre leur caractere de base musc-ambrette commun, 
les isomeres optiquement actifs des composes prefers (lb) ou (Id) possedaient des odeurs distinctes, 
certains isomeres pouvant etre plus performants que d'autres. 
55 Parmi les composes de Pinvention il y a lieu de citer a titre preterentiel le propionate de 4-(3,3- 
dimethyl-1-cyclohexyl)-2,2-dimethyl-3-oxapentyle. Ce compose possede uns odsur de type musque, am- 
brette, avec un net cote fleuri et un caractere fruite de type poire. Cette combinaison de caracteres 
ambrette et poire est particulierement interessante et caracteristique de la serie de composes (I), lesquels 
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conferent aux compositions dans lesquelles ils sont int6gr£s des notes de type poire et graines d'ambrette 
tout a fait surprenantes, comme il ressort des exemples d'application pr6sent6s plus loin. 

L'effet olfactif imparti par le compose* pr6fe>6 de I'invention cite ci-dessus etait encore plus puissant et 
plus musque* lorsque ce compose" etait utilise sous forme de Tun de ses isomeres optiquement actifs, a 
5 savoir le compose" de formule 



10 




(le) 



75 

ou propionate de ( + )-(VR,4S)-4-(3\3 , -dim6thyl-1 , -cyclohexyl)-2,2-dim6thyl-3-oxapentyle. Cependant, les 
autres isomeres optiquement actifs de ce compose" etaient egalement des ingredients parfumants utiles. De 
meme, les melanges du propionate de 4-(3,3<limethyM-cyclohexyl)-2 l 2-dimethyl-3-oxapentyle avec le 

20 propionate de ^(S.S-dim^thyl-l-cyclohexylJ-l.l-dim^thyl-S-oxapentyle etaient egalement des ingredients 
parfumants utiles pour les applications selon I'invention et moins onereux que le compose" pur prefgre. 

On peut egalement citer a titre de composes prefers selon I'invention, le propionate de 4-(3,3- 
dimethyl-1-cyclohexyl)-2-methyl-3-oxapentyle et le propionate de 4-(3,3-dim6thyl-1 -cyclohexyl)-1 -methyl-3- 
oxapentyle, ainsi que leurs melanges. Ces compositions chimiques possedent des notes odorantes de type 

25 musque\ ambrette, avec un net cote" poire William. Le propionate de 4-(3,3-dim6thyl-1 -cyclohexyl)-2-m£thyl- 
3-oxapentyle est I'isomere pretere du point de vue olfactif. 

Les proprietes odorantes des autres composes selon I'invention seront d^crites en detail dans les 
exemples de preparation respectifs presentes plus loin. 

Les composes et melanges selon I'invention peuvent etre utilises aussi bien en parfumerie fine, pour la 

30 preparation de compositions et bases parfumantes, parfums et eaux de toilette, qu'en parfumerie fonction- 
nelle, pour le parfumage d'articles de consommation divers. Dans ce cas, on peut citer a titre d'exemple les 
savons, les gels de bain ou douche, les shampoings ou autres produits de traitement capillaire, les 
d£sodorisants corporels ou d'air ambiant. Ils sont egalement utiles pour le parfumage de detergents ou 
revitalisants textiles et de produits d'entretien. 

35 Dans ces applications, les composes de I'invention peuvent etre utilises seuls ou en melange avec 
d'autres coingredients parfumants, ainsi que des solvants ou supports usuels en parfumerie. Les concentra- 
tions dans lesquelles ils sont utilises peuvent varier dans une gamme de valeurs tres etendue. L'homme du 
metier sait par experience que ces valeurs sont fonction de l'effet parfumant desire, ainsi que de la nature 
des autres ingredients presents dans une composition donnee. A titre d'exemple, on peut citer des 

40 concentrations de I'ordre de 5 a 10% en poids, voire meme 20% ou plus, du compose ou du melange 
selon I'invention, par rapport au poids de composition. Ces valeurs peuvent etre nettement inferieures 
lorsque les composes selon I'invention sont utilises pour le parfumage des articles fonctionnels susmention- 
nes. 

Les composes de formule (I) ou leurs melanges selon I'invention sont prepares selon un procede 
45 original caracterise en ce qu'on traite avec un agent d'esterification approprie un hydroxy-ether de formule 



50 



OH 
R 3 ' R 4 



( n ) 



dans laquelle les symboles R et R 1 a R* ont le sens indique a la formule (I), ou un melange d'isomeres 
55 structurels de formule (II). 

Les hydroxy-ethers de formule (II), utilises comme produits de depart dans le procede de I'invention, 
peuvent §tre obtenus a partir des ethanones appropriees selon le procede decrit schematiquement ci- 
dessous. Dans ce schema, les symboles R et R 1 a R 4 ont le sens indique a la formule (I). 
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SCHEMA I 




(melange 
0H d'isom^res) 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Les ethanones de depart dans ce schema r^actionnel, a savoir les 1-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-1-ethanone 
ou cyclad^mone et 1-(3,3-dimethyl-1-cyclopentyl)-1-ethanone, peuvent etre facilement obtenues, dans le 
premier cas par des process connus [voir, par exemple, J.B. Hall et al., J. Org. Chem. 37,920(1972); H.R. 
Ansari, Tetrahedron 29,1559(1973)] et, pour ce qui est de I'ethanone citee en deuxieme lieu, a partir de 4,4- 
dim^thyl-1-cyclopentene-1-carbaldehyde, comme il est decrit plus loin. 

Les reactions representees dans ce schema sont des reactions de type classique dont les conditions 
specifiques sont d£crites en detail dans les exemples de preparation presentes plus loin. L'etape de 
reduction du cetal intermediate represente conduit a un melange d'isomeres de formule (II) qui peuvent 
etre ensuite s^par^s a I'aide de techniques de separation usuelles telles que la chromatographie en phase 
preparative. 

L'esteVification de ces composes, qui s'effectue dans les conditions d£crites en detail plus loin, permet 
d'obtenir les composes de formule (I) desires. 

Alternativement, le melange d*isomeres (II) susmentionne peut etre transform^, selon le procede de 
Pinvention, en un melange de composes isomeres de formule (I). Ce melange peut §tre utilise tel quel dans 
les applications en parfumerie selon I'invention, comme il a 6te* cite precedemment. 

Les composes de formule (II) peuvent egalement etre obtenus selon un procede alternatif represente 
schematiquement ci-dessous : 



Dans ce schema les symboles R et R 1 a R 4 ont le sens indique a la formule (I). Le procede illustre au 
schema II se revele etre plus avantageux que celui represente au schema I, car il permet d'obtenir 
seiectivement Tun des isomeres de formule (la) ou (lb), rendant ainsi superflue retape de separation des 
deux isomeres. 

L'alcool de depart dans cette methode peut etre obtenu de fagon classique a partir de la cetone de 
depart representee au schema I ou selon d'autres procedes comme il est decrit plus loin. 

La reaction de cet alcool avec repoxyde represente est effectuee en milieu acide, par exemple dans un 
acide de type de Lewis. Les conditions specifiques de ces reactions sont decrites plus loin dans les 
exemples de preparation. 

L'utilisation de l'alcool de depart sous une forme isomerique optiquement active appropriee permet, 
bien entendu, d'obtenir les composes (I) sous des formes optiquement actives correspondantes, comme il 
est decrit plus loin. 

L'invention sera maintenant decrite plus en detail a I'aide des exemples de preparation presents ci- 
apres, dans lesquels les temperatures sont indiquees en degres centigrades et les abreviations ont le sens 
usuel dans I'art. 

L'invention sera egalement illustree a I'aide d'exemples d'application en parfumerie des composes et 
melanges selon l'invention. 
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Exemple 1 

Preparation d'acetate de 4-(3,3-dim6thyl-1-cyclohexyl)-2-m^thyh3-oxapentyle et d'acetate de 4-(3,3-dim4- 
thyl-1 -cyclohexyl)-1 -methyl-3-oxapentyle 

5 

a) Preparation d'un melange des deux isomeres structurels (en un pot) 

Dans un r^acteur de type Schmizo de 4 I, muni d'une agitation mecanique, d'un s^parateur d'eau, d'un 
r6frige>ant, d'un thermometre et d'une ampoule d'introduction, on a charge 200 g (1,3 mole) de 
cyclademone, 197,6 g de 1 ,2-propanediol, 500 ml de toluene et 2 g d'acide p-toluene-sulfonique. On a 
io chauffe a reflux pendant 8 1/2 h en separant I'eau et une parti e de I'exces du diol qui distille aussi 
azeotropiquement avec le toluene. Apres refroidissement a temperature ambiante, on a lave avec 300 ml 
de saumure, decante, ajoute 100 ml de toluene et chauffe a reflux pendant 3 h avec un separateur d'eau 
pour enlever le reste d'eau et de diol. 

On a ensuite chauffe a 80* et introduit lentement 1300 ml de solution d'hydrure de diisobutylaluminium 
75 (DIBAH) dans le toluene (1,95 mole, 1,5 M). La reaction etait fortement exothermique au depart (> 100'). 
L'introduction a ete acceieree, en maintenant la temperature a « 90 • , et compietee en 2 h. On a agite 
pendant un quart d'heure a 100 0 . 

Apres refroidissement a temperature ambiante, on a introduit 220 ml (2,16 mole) d'anhydride acetique. 
Apres avoir introduit 20 ml de produit, la reaction a cesse d'etre exothermique et le restant de 

20 I'anhydride a ete ajoute pendant qu'on chauffait a 60' (2 h). Le melange reactionnel a ensuite ete 
chauffe a reflux (« 110°) pendant 3 h. Apres refroidissement, on a verse sur glace, ajoute 2 I de HCI a 
10% et 2 I d'ether de petrole 30/50°. On a neutralise a la saumure, repris les eaux a rether de petrole, 
seche sur Na2SO*, filtre et concentre au rotavapeur pour obtenir 330,3 g de produit brut. Ce dernier a 
ete distilie sur residu pour fournir 301 ,6 g d'un melange contenant les deux acetates desires. 

25 P.eb. 100-/4 Pa ; rend.: 90,6% 

Proprietes odorantes : ce melange possedait une faible odeur musquee, avec un cote graine d'ambrette, 
poire tres naturel; curieusement, le melange etait pratiquement inodore en tete et nettement plus 
puissant en fond. 

b) Preparation des isomeres individuels 

30 On a prepare un melange de 4-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-2-methyl-3-oxa-1-pentanol et 5-(3,3-dimethyl- 
1-cyclohexyl)-4-oxa-2-hexanol, a partir de la cyclademone, comme il est decrit dans les deux premiers 
paragraphes de a). Ce melange a ensuite ete oxyde, Talcool primaire etant transforme en acide et 
I'alcool secondaire en cetone, permettant ainsi une separation chimique de ces deux produits qui 
peuvent ensuite etre traites se payment pour prod u ire les acetates desires. 

35 On a procede ainsi : a une solution de 43 g de chlorochromate de pyridinium (PCC) dans 50 ml de 
dimethyl formamide (DMF), on a ajoute sous agitation et goutte a goutte, une solution de 7,5 g du 
melange d'alcools susmentionne dans 50 ml de DMF. On a laisse reagir pendant 15 h. On a verse sur 
900 ml d'eau et extrait 2 fois avec 500 ml d'ether ethylique 

Les phases organiques combinees, contenant la 5-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-4-oxa-2-hexanone, ont ete 
40 lavees 4 fois avec une solution diluee de NaOH. La phase organique a ete concentre et distiliee pour 
fournir 1,2 g de cetone. 
P.eb. 150° (bain)/10 Pa 
RMN( 1 H,360MHz) : 2,1 (s,CH 3 C = O) 5 ppm. 

Les eaux alcalines combinees, meiangees avec de la glace, ont ete acidifiees et les acides ainsi formes 
45 ont ete extraits a rether. Apres distillation au four a boules, on a obtenu 3 g d'acide 4-(3,3-dimethyM- 
cyclohexyl)-2-methyl-3-oxapentanoVque. 
P.eb. 170- (bain)/6 Pa 
RMN^H.SBOMHz) : 10,1 (s.C(O)OH) 5 ppm 

Un melange de la cetone susmentionnee avec 0,1 g de Li Aim dans rether ethylique a ete chauffe a 
50 reflux pendant 2 h. Apres refroidissement, on a ajoute 0,1 ml d'eau, 0,1 ml de NaOH a 15% et 0,3 ml 
d'eau. On a filtre et concentre pour obtenir 1,0 g de 5-(3,3,-dimethyl-1-cyclohexyl)-4-oxa-2-hexanol. Ce 
dernier a ete traite, sous agitation, avec 1 ml d'anhydride acetique et 2 ml de pyridine, pendant 15 h a 
temperature ambiante. Apres avoir concentre et chromatographie, on a obtenu 0,15 g de produit 
contenant 90% d'acetate de 4-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-1-methyl-3-oxapentyle et environ 10% de 
55 I'acetate primaire isomere. 

Un traitement similaire de I'acide oxapentanoTque susmentionne a fourni 2 g d'acetate de 4-(3,3- 
dimethyl-1-cyclohexyl)-2-methyl-3-oxapentyle a retat pur. 
Donnees analytiques : 
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acetate de 4-(3,3-dim§thyl-1-cyclohexyl)-1-m^thyl-3-oxapentyle 
(4 ste>£oisomeres) 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,87(s,3H) ; 0,90(s,3H) ; 1,07(d,J = 6Hz,3H) ; 1 ,23(d,J = 6Hz,3H) ; 2,05(s,3H) ; 
3,07(m,1H) ; 3,34(m,1H) ; 3,5(m,1H) ; 5,02(m,1H) 6 ppm 
5 SM : 256(M + ,0), 139, 138, 123, 101, 83, 69, 55, 43 

acetate de 4-(3,3-dim^thyl-1-cyclohexyl)-2-m6thyl-3-oxap8ntyle 
(4 ste76oisomeres) 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,88(s,3H) ; 0,91 (s,3H) ; 1,07 et 1,15(d.6H) ; 2,07(s,3H) ; 3,16(m,1H) ; 3,66- 
(m,1H) ; 4,0(m,2H) 5 ppm 
w SM : voir ci-dessus. 

Propri6t6s odorantes : comme c'Stait le cas avec leur melange d§crit en a), ces deux isomeres 
d^veloppent des notes de fond beaucoup plus puissantes que leurs notes de tete. II s'agit de notes de la 
meme qualite* que celle du melange mais, dans le cas de I'acState primaire, plus puissante que la note 
du melange. Cette derniere possede aussi un caractere ambrette plus prononce* et est plus 6l£gante 
75 dans le contexte floral. 

Exemple 2 

Preparation de propionate de 4-(3,3-dim^thyl-1-cyclohexyl)-2-m^thyl-3-oxapentyle et de propionate de 4- 
20 (3,3-dimethyl-1 -cyclohexyl)-1 -methyl-3-oxapentyle 

Dans un rdacteur gquipe* d'un s£parateur d'eau, on a charge* 500 g (3,2 mole) de cyclad^mone, 304 g 
(4 mole) de 1 ,2-propanediol, 3 I dither de pStrole 80/100* et 2 g d'acide p-toluenesulfonique, et on a 
chauffe* le tout a reflux pendant 1 h. Apres avoir refroidl a temperature ambiante, on a lave* avec 100 ml de 
25 NaOH a 10%. On a concentre* au rotavapeur et distille* sur r£sidu pour obtenir 670 g de 2-(3,3-dim6thyl-1- 
cyclohexyl)-2-m3thyM,3-dioxolane. 

P.6b. 53-59 -/8 Pa ; rend.: 97,3%. 

On a chauffe, sous azote et agitation, une solution de 212 g (1 mole) du c6tal susmentionne* dans 500 
ml de toluene a 80" et introduit une solution de 170 g (1,2 mode) de DIBAH dans le toluene (« 800 ml de 
30 solution, 1,5 M). L' introduction a dure environ 2 h, avec une forte exothermie de la reaction au depart. On a 
laisse* agiter pendant 1 ha 100', ensuite refroidi, verse* sur glace et acidifie* avec HCI a 10%. Apres lavage 
a neutrality, concentration et distillation sur residu, on a obtenu 206 g d'un melange de 5-(3,3-dim6thyl-1- 
cyclohexyl)-4-oxa-2-hexanol et de 4-(3,3-dim6thyl-1-cyclohexyl)-2-m6thyl-3-oxa-1-pentanoL 
P.6b. 70-78 */2 Pa ; rend.: 97,2%. 
35 Dans un r£acteur sous agitation, on a charge 103 g (0,48 mole) du melange d'alcools susmentionne\ 
450 ml de toluene et 79 g (1 mole) de pyridine et ajoute* goutte & goutte 54 g (0,5 mode) de chlorure de 
propionyle. On a iaisse* r6agir 3 h a temperature ambiante. Le melange r^actionnel a 6t6 verse* sur glace et 
lave 2 fois avec HCI a 10%, NaOH a 10% & froid (2 fois) et saumure (2 fois). On a concentre* et distille* sur 
residu pour obtenir un melange (126 g) des deux propionates 66s'\t6s. 
40 P. 6b. 1 00-1 05 «/1 ,5 Pa, rend.: 96.9%. 

Les deux composes sous titre ont £galement ete* pr4par6s individuellement a partir des acetates decrits 
dans I'Exemple 1 , a Taide d'une reduction de ces derniers suivie d'une re-este7if ication. 

Donnees analytiques : 
propionate de 4-(3,3-dim6thyl-1-cyclohexyl)-1 -m£thyl-3-oxapentyle 
45 (4 steVdoi some res) 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,87(s,3H) ; 0.90(s,3H) ; 1 ,06(d.J = 6Hz,3H) ; 1,14(t,J = 7Hz,3H) ; 1,22- 
(d,J = 6Hz,3H) ; 2,31 (q, J = 7Hz,2H) ; 3,06(m,1H) ; 3,34(m,1H) ; 3,50(m,1H) ; 5,0- 
(m,1H) 8 ppm 

SM : 270(M + ,0), 159, 139, 115, 83, 69, 57 

50 propionate de 4-(3,3-dim6thyl-1 -cyclohexyl)-2-m^thy l-3-oxapentyle 
(4 ste>6oisomeres) 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,87(s,3H) ; 0,90(s,3H) ; 1 ,07(t, J = 5Hz,3H) ; 1,05-1,18(d/t,9H) ; 2,35- 

(q,J = 7,5Hz,2H) ; 3,12-3,22(m,1 H) ; 3,6-3,7(m,1 H) ; 3,94-5,09(m,2H) 6 ppm 
SM : 270(M + ,0), 183, 159, 139, 115, 83, 69, 57, 41 

55 Les propri6t6s odorantes de ces deux composes et de leurs melanges sont d£crites dans Introduction. 
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Exemple 3 

Preparation d'acetate de 4-(3,3-dimethyH-cyclopentyl)-1-methyl-3-oxapentyte et d'acetate de 4-(3,3-dim§- 
thyl-1-cyclopentyl)-2-methyl-3-oxapentyle 

5 

Un melange de ces deux composes a 6x6 prepare" en utilisant 1-(3,3-dimethyl-1-cyclopentyl)-1-ethanone 
et 1 ,2-propanediol dans la reaction de c£talisation et anhydride ac6tique dans I'esterifi cation, suivant le 
proced^ d£crit dans I'Exemple 1a) ou 2 et maintenant les autres r^actifs decrits inchang^s. 
Donnees analytiques du melange susmentionne" : 
10 RMN( 1 H,360MHz) : 0,95(s,3H) ; 1,0(s,3H) ; 1 ,06-1 ,17(d,6H) ; 2,03 et 2,05(2s,3H) ; 3,10-3,70(m,2H) ; 

3,94-5,03(m,2H) 8 ppm 
SM : 242(M + ,0), 145, 125, 109, 101, 69, 43 

Prophets odorantes : ce melange poss^dait une note odorante nettement moins musqu^e, plus dure, plus 
poire et moins ambrette que celle des composes decrits dans I'Exemple 2. Elle etait aussi plus puissante 
75 en tete mais moins tenace en mouillette que cette derniere. 

La 1-(3,3-dim4thyl-1-cyclopentyl)-1-6thanone de depart a 6\e prepare ainsi : dans un ballon de 250 ml 
maintenu sous azote, on a charge* 2,1 g (0,088 mole) de Mg, auquel on a ajoute quelques ml d'ether pour le 
recouvrir, et introduit une dizaine de gouttes de CH 3 I pour demarrer la reaction. Apres le d£marrage de 
celle-ci, on a introduit le restant de 11,9 g de CH3I (0,084 mole) dans 30 ml dither ethylique en maintenant 
20 un leger reflux. On a ensuite chauffe a reflux pendant 1/2 h, refroidi a temperature ambiante et introduit 10 
g (0,08 mode) de 4,4-dimethyl-1-cyclopentene-1-carbald§hyde [prepare* selon G. Magnusson et al., J. Org. 
Chem. 38, 1380 (1973)] en solution dans 30 ml dither. On a chauffe a reflux pendant 1 h. Apres 
refroidi ssement, on a verse* sur glace et HCI, lave" a neutrality avec NaCI sat., s^che, filtre et concentre au 
rotavapeur. Apres distillation au four a boules, on a obtenu 6 g (rend. : 53,6%) de 1-(4,4-dim§thyl-1- 
25 cyclopent£n-1-yl)-1-£thanol dont les donnees analytiques etaient : 

RMN( 1 H ,360MHz) : 1,08(s,3H) ; 1,09(s,3H) ; 1 ,26(d,J = 7Hz,3H) ; 4,35(q,J = 7Hz,1H) ; 5,45(s,1H) 5 ppm 
SM : 140(M + ,11), 125(12), 122(23), 107(100), 91(63), 79(56), 43(21) 

Dans un ballon de 250 ml sous N 2 , on a charge 13,2 g (60,8 mmote) de chlorochromate de pyridinium dans 
100 ml de CH2CI2 et on a refroidi a » 10*. On a introduit goutte a goutte une solution de 6 g (43 mmole) 
30 de rethanol susmentionne dans 50 ml de CH2CI2. On a laisse sous agitation pendant 3 h a temperature 
ambiante. On a verse le melange reactionnel sur 200 ml d'ether et filtre sur colonne de Si02 (200 g). Apres 
avoir concentre au rotavapeur et distilie au four a boules {^00^/^2x^0 2 Pa), on a obtenu 3,2 g (rend. : 54%) 
de 1-(4,4-dimethyl-1-cyclopenten-1-yl)-1-ethanone dont les donnees analytiques etaient les suivantes : 
RMN( 1 H,360MHz) : 1 ,09(s,6H) ; 2,3(s,3H) ; 2,37(s,4H) ; 6,64(s,1 H) 8 ppm 
35 SM : 138(M + ,53), 123(100), 95(72), 67(70), 43(98) 

Dans un ballon de 250 ml, on a charge 3 g (22 mmole) de la cetone insaturee susmentionnee, ajoute 100 
ml d'ether acetique et environ 0,2 g de Pd/C 10%. Apres avoir etabli le vide, on a fait passer un courant de 
H 2 pendant 36 h (absorption « 450 ml hfe). Le produit de la reaction a ete filtre sur verre fritte, concentre au 
rotavapeur et distilie au four a boules (100°/9x10 2 Pa). On a obtenu 2,4 g (rend. 80%) de la cetone desiree, 
40 a savoir 1-(4,4-dimethyl-1-cyclopentyl)-1-ethanone dont les donnees analytiques etaient les suivantes : 
RMN( 1 H,360MHz) : 0,98(s,3H) ; 1,02(s,3H) ; 2,15(s,3H) ; 3,02(quint,J = 7Hz,1 H) 5 ppm 
SM : 140(M + ,7), 125(21), 97(53), 81(28), 71(41), 55(100), 43(87) 

Exemple 4 

45 

Preparation de propionate de 4-(3,3-dimethyl-1-cyclopentylH-methyl-3-oxapentyle et de propionate de 4- 
(3,3-dimethyl-1-cyclopentyl)-2-methyl-3-oxapentyle 

On a prepare un melange de ces deux composes selon le precede decrit dans I'exemple 1a) ou 2, en 
50 utilisant 1-(3,3-dimethyl-1-cyclopentyl)-1-ethanone et 1 ,2-propanediol dans la reaction de cetalisation, et 
chlorure de propionyle dans celle d'esterification, les autres reactifs etant les m§mes que ceux decrits dans 
lesdits exemples. 

Donnees analytiques : 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,95(s,3H) ; 1,0 et 1,01(2s,3H) ; 1,08-1,18(d + t,9H) ; 2,34(q, J = 7,5Hz,2H) ; 3,1-3,8 
55 et 4,0(m,4H) 5 ppm 

SM : 256(M + ,0), 141, 125, 115, 109, 95, 81, 69. 57, 41 

Proprietes odorantes : on retrouve dans la note odorante de ce melange le joli caractere musque et 
ambrette des composes prefers de I* invention decrits dans I'Exemple 2, avec plus de montant en tete. La 
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note de ce melange est cependant plus fine et plus puissante en tete, mais a moins de volume et est moins 
tenace sur mouillette que celle desdits composes. 

Exemple 5 

Preparation d'isobutyrate de 4-(3,3-dim^thyl-1*cyclohexyl)-1-methyl-3-oxapentyle et d'isobutyrate de 4-(3,3- 
dimethyl-1-cyclohexyl)-2-methyl-3-oxapentyle 

On a prepare* un melange de ces deux composes selon le procSde* d^crit dans I'exemple 2, par 
reaction du melange de 5-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-4-oxa-2-hexano1 et 4-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-2- 
m§thyl-3-oxa-1-pentanol avec chlorure d'isobutyrile dans Pesterification. 

Donnees analytiques : 
P.eb. 120-/20 Pa 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,87(s,3H) ; 0,90(s,3H) ; 1,07 et 1,17(d,12H) ; 2,55(m,1H) ; 3,1-4,05(m,4H) 6 ppm 

SM : 284(M + ,0), 139, 129(100). 83, 71, 55, 43 

Propri4te*s odorantes : ce melange d^veloppait une odeur musqu^e, bois^e, ambr^e, ambrette relativement 
faible. 

Exemple 6 

Preparation de propionate de 4-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-2,2-dimethyl-3-oxapentyle et de propionate de 

4- (3.3-dimethyl-1 -cyclohexyl)-1 ,1 -dimethyl-3-oxapentyle 

On a procede* comme il est decrit dans I'exemple 2, en utilisant 10 g de cyclad£mone et un leger exces 
de 2-methyl-1 ,2-propanediol [prepare* a partir d'hydroxyacetone (Fluka) et CH 3 Mgl; RMN( 1 H,360MHz) : 
1,19(s,6H) ; 3,4(s,2H) 5 ppm ; SM : 90(M + ,0), 75(17), 59(100), 57(25), 43(31)] dans du cyclohexane, avec 0,1 
g d'acide p-toluenesulfonique. On a obtenu 14,3 g de 2-(3,3-dim6thyl-1 -cyclohexyl)-2,4 l 4-trime*thy 1-1,3- 
dioxolane (rend. : 97%). 

P.eb. 50-/40 Pa 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,88(s,3H) ; 0,92(s,3H) ; 1 ,265/1 ,27(2s,3H) ; 1,28(s,3H) ; 1,33(s,3H) ; 3,27(m,2H) 5 
ppm 

SM : 226(M + ,0), 211(1), 168(1), 154(1), 139(2), 115(100). 69(23), 55(15), 43(61) 

Ce c£tal a ete traits de facon analogue a celle d^crite dans r Exemple 2 avec 100 ml de solution de DIBAH 
(2 M dans le toluene). On a obtenu 13,2 g (rend. : 90%) d*un melange de 5-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-2- 
m§thyl-4-oxa-2-hexanod (73%) et de 4-(3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-2,2-dim§thyl-3-oxa-1-pentanol (27%). 
P.eb. 40-75 */20 Pa. 

Ces alcools ont ete se pares par chromatographie en phase preparative et ils consistaient chacun en un 
melange rac^mique de deux isomeres optiquement actifs. 
Donnees analytiques : 

5- (3,3-dimethyl-1-cyclohexyl)-2-methyl-4-oxa-2-hexanol 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,89(s,3H) ; 0,91(s,3H) ; 1 ,08(d,J = 6Hz,3H) ; 1,20(s,3H) ; 1,21(s,3H) ; 3,12(m,2H) ; 
3,32(m,1H) 5 ppm 

SM (2 isomeres) : isomere 1 : 228(M + ,0), 169(5), 139(25), 123(26), 117(40), 83(74), 73(98), 59(100), 
41(29) 

isomere 2 : 228(M + ,0), 170(5), 139(21), 123(25). 117(41), 83(69), 73(100), 59(95), 
41(26) 

4-(3,3-dime'thyH -cycdohexyl)-2,2-dimethyl-3-oxa-1 -pentanol 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,86/0,865(2s,3H) ; 0,90(s,3H) ; 1 ,055/1 ,06(2d,J = 6Hz,3H) ; 1,135(s,3H) ; 

1,15/1,155(2s,3H) ; 3,5(s,2H) ; 3,7(m,1H) 5 ppm 
SM (2 isomeres) : isomere 1 : 228(M + ,0), 197(10), 139(96), 117(27), 97(25), 83(96), 73(100), 55(42), 
41(25) 

isomere 2 : 228(M + ,0), 197(10), 139(99), 117(31). 97(24), 83(100), 73(99), 55(50), 
41(29) 

Le melange de ces deux alcools (10 g) dans 30 ml de pyridine a ete traite avec chlorure de propionyle, de 
facon analogue a celle decrite dans I'Exemple 2, pour fournir un melange des deux propionates desires 
(11,2 g; rend. : 90% ; P. eb. 160V15 Pa). 

Les deux propionates ont ete sepals par chromatographie en phase preparative. 
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DonnSes analytiques : 
propionate de 4-(3,3-dim6thyl-1-cyclohexyl)-1 ,1-dimethyl-3-oxapentyle 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,87(s,3H) ; 0,89(s,3H) ; 1 ,05(d,J = 6Hz,3H) ; 1 ,08(t,J = 7Hz,3H) ; 1,42(s,6H) ; 

2,225(q,J = 7Hz,2H) ; 3,07(hext.,J = 7Hz,1 H); 3.48(dd,Ji =4,3, J 2 =9,4Hz) ; 3,57- 
(dd.Ji =4,3Hz, J 2 = 9,4Hz) 5 ppm 
SM (2 isomeres) : isomere 1 : 284(M + ,0), 210(2), 155(2), 139(18), 129(34), 83(73), 72(79), 57(100), 
41(38) 

isomere 2 : 284(M + ,0), 210(2), 155(3), 139(18), 129(39), 83(75), 72(73), 57(100), 
41(23) 

Propriet6s odorantes : odeur faible, moins inteVessante que celle de son isomere ci-apres. 
propionate de 4-(3,3-dim6thyl-1 -cyclohexy l)-2,2-dimethyl-3-oxapentyle 

RMN('H,360MHz) : 0,86/0,865(2s,3H) ; 0,895/0,90(2s,3H) ; 1 ,05/1 ,055(2d,J = 6Hz, 3H) ; 1,16- 

(t,J=7Hz,3H) ; 1,18(s,6H) ; 2,37(q,J = 7Hz,2H) ; 3,37(m,1H) ; 3,94(s divis^,2H) 5 

ppm 

SM (2 isomeres) : isomere 1 : 284(M + ,0), 197(2), 139(28), 129(78), 83(41), 69(32), 57(100), 41(22) 
isomere 2 : 284(M + ,0), 197(2), 139(27), 129(82), 83(43), 69(32), 57(100), 41(22) 
Propri6t6s odorantes : decrites dans Introduction. 

Exemple 7 

Preparation de propionate de (1'RS,4RS)-4-(3 , ,3 , -dimethyl-1'-cyclohexyl)-2,2-dimethyl-3-oxapentyle 

Une solution de 2,5 g de (Z)-2-(3,3-dim^thyl-1-cyclohexylidene)-1-6thanol [voir, par exemple, A. Gut- 
mann et al., J. Chem. Ecology 7, 919 (1981)] dans le THF (tetrahydrofurane) a 6te ajoutee goutte a goutte, 
sous agitation et argon a un melange de UAIH4 (2 g) et dichlorure de titanocene (Fluka, 4 pointes de 
spatule) dans du THF absolu a -40 • C. Le melange rSactionnel a ete laisse sous agitation a temperature 
ambiante pendant le weekend. Apres un lavage a I'eau (2 ml), NaOH a 15% (2 ml) et de nouveau eau (6 
ml) pour hydroliser et filtration, on a obtenu 1,9 g de (Z)-3-ethylidene-1 ,1 -dim^thylcyclohexane qui a ete 
utilise dans la suite de la synthese. Une petite quantity a ete distiliee au four a boules pour analyse. 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,88(s,6H) ; 1 ,54(d,J = 6Hz,3H) ; 5,24(q,J = 6Hz,1 H) 5 ppm 
Le restant de ce produit a ete* ajoute a une solution 1 molaire de B2H6 dans le THF et le melange a £te 
agite a temperature ambiante pendant 24 h. On a ensuite ajoute 50 ml de NaOH a 15% et 20 ml de 
perhydrol et laisse agiter pendant la nuit. Apres extraction a rether, lavage a la saumure, concentration et 
distillation (P. £b. 100°/20 Pa), on a obtenu 0,7g de produit dont le GC a montre* qu'il s'agissait d'un produit 
contenant 82% de (IRS.VRSJ-l-fS'.S'-dimethyl-r-cyclohexyO-l-ethanol et environ 18% de son isomere 
(1RS.VSR). 

RMN( 1 H,360MHz) : 0.885 et 0,915(2s,6H) ; 1 ,15(d,J = 6Hz,3H) ; 1,85(d large,1H) ; 3,5(m,1H) 5 ppm 
RIVING) : 20,6(q) ; 22,1 (t) ; 24,8(q) ; 28,1 (t) ; 30,7(s) ; 33,8(q) ; 39,1 (t) ; 40.9(d) ; 42,0(t) ; 

72.4(d) 5 ppm 

SM : isomere (1RS.VRS) : 154(M\1), 138(4), 123(30). 112(33), 97(73). 81(39), 69(100), 

55(46), 45(33), 41(42) 

isomere (1RS,1'SR) : 154(M + ,1), 138(6), 123(30), 112(30). 97(70), 81(37), 69(100), 
55(47), 45(30), 41(41) 

On a ajoute a 700 mg de I'alcool ainsi prepare, en solution dans 10 ml de toluene, 1 ml de isobutenoxyde 
(BASF) et 5 gouttes de BF 3 .(C2H 5 )20, a -10° et sous agitation. On a laisse reagir pendant 4 h a 
temperature ambiante et ensuite soumis le produit de la reaction au traitement usuel. Un GC a montre qu'il 
restait encore 40% de produit de depart et on a done repete la procedure et laisse en repos pendant la nuit 
a temperature ambiante. Le melange a ensuite ete esterifie avec anhydride propionique dans la pyridine (1 
nuit) pour fournir un produit contenant 84% de propionate de (1 , RS,4RS)-4-(3 , ,3'-dimethyl-1 , -cyclohexyl)- 
2,2-dimethyl-3-oxapentyle et 16% de son isomere (VSR.4RS). 
ISOMERE MAJORITAIRE 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,86 et 0,90(2s,6H) ; 1 ,055(d,J = 6Hz,3H) ; 1 ,155(t,J = 7Hz,3H) ; 1,18(s,6H) ; 1,82(d 
large,1H) ; 2,36(d.J = 7Hz,2H) ; 3,37(quint.,J = 6Hz,1 H) ; 3,95(s divise,2H) 5 ppm 

RMN( 13 C) : 174,3(s) ; 73,9(s) ; 71.9(d) ; 70.5(f) ; 41,8(t) ; 40.6(d) ; 39,5(t) ; 33,7(q) ; 30,7(s) ; 

29,4(t) ; 27,7(t) ; 24,8(q) ; 24,2(q) ; 23,9(q) ; 22.4(t) ; 19,9(q) ; 9.2(q) 5 ppm 

SM : 284(M + ,0), 197(2), 139(27), 129(82), 83(43), 69(32), 57(100), 41(22) 

ISOMERE MINORITAIRE 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,86 et 0,90(2s,6H) ; 1,05(d,J =6Hz,3H) ; 1 ,16(t,J = 7Hz,3H) ; 1 ,165/1 ,175(2s,6H) ; 
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1,66(d large,1H) ; 2,365(d,J = 7Hz,2H) ; 3,37(quint, J = 6Hz,1H) ; 3,94(s divis§,2H) 
5 ppm 

RMN( 13 C) : 174,3(s) ; 73,8(s) ; 71.9(d) ; 70,5(t) ; 42,3(t) ; 40.5(d) ; 39,5(t) ; 33.7(q) ; 30.7(s) ; 

28.4(t) ; 27.7(t) ; 24.7(q) ; 24.2(q) ; 23.8(q) ; 22.4(t) ; 19,7(q) ; 9.2(q) S ppm 
SM : 284(M + ,0). 197(2). 139(28), 129(78), 83(41), 69(32). 57(100), 41(22) 

Propriety odorantes : poire, musqu6 ambrette, tres agr§able. 



Exemple 8 



Preparation du propionate de (-)-(1 , S t 4R)-4"(3\3 , -dim^thyl-1 , -cyc(ohexyl)-2,2-dim^thyl-3-oxapentyle 

On a refroidi a I'aide d'un bain de glace et sous agitation un melange de 146 g (0,93 mode) de (-)- 
(IR.VSJ-I^S'^-dim^thyl-r-cyclohexylJ-l-^thanol ["H-cyclademol", origine : DRT, France ; [ap° D = -11 \ 
contient 13% de son diast£r£om£re (1R,1'R)], isobutyl£ne oxyde (BASF) et 100 ml de cyclohexane. On a 
ajoutS au melange 1 ml de BF 3 .(C2H 5 )20 et, 30 min apr£s, encore 1 ml de BF 3 .(C 2 H 5 )20. On a laissS 
r£agir le melange refroidi pendant 3 h et ensuite on a lavS avec NaOH dilu6, concents et distilld sur 
colonne garnie de 50 cm. Le produit ainsi obtenu (3,8 g), contenant 76% de (VS^R^-^.S'-dimethyl-V- 
cyclohexyl)-2-m£thyl-4-oxa-2-4thanol, a £t§ chauffe a 100° avec 10 ml d'anhydride propionique pendant 6 
h et ensuite distill^ au four a boules pour fournir 4,4 g du propionate desire. 

P.eb. 130* (bain)/10 Pa; rend.: 94% 
« 20 d = -7,12- (pur) 

RMN( 1 H,360MHz) : 0,86 et 0.90(2s.6H) ; 1 ,05(d,J = 6Hz,3H) ; 1,16(t,J = 7Hz,3H) ; 1,18(s,6H) ; 1,66(d 

large,1H) ; 2,37(d.J = 7Hz.2H) ; 3.37(quint..J = 6Hz.1H) ; 3,94(s divise,2H) 5 ppm 
SM : 284(M + ,0), 197(2), 139(28), 129(78), 83(41). 69(32). 57(100), 41(22) 

Propri6t6s odorantes : agr6ablement m usque et ambrette, poire, floral. 



Exemple 9 

Preparation du propionate de ( + )-(1 , R,4S)-4-(3'3 , "dim6thyl-1'-cyclohexyl)-2,2-dim6thyl-3-oxapentyle 

On a fait r6agir 6,2 g de ( + )-(1'R.1S)-1-(3 , ,3 , -dim6thyl-1 , -cyclohexyl)-1-ethanol [prepare a partir de ( + )- 
0-citroneliene (Fluka) selon de proced^ decrit par H.R. Ansari, Tetrahedron 29 1559 (1973), [af° D = 
+ 11,8'] avec isobutyfene oxyde (BASF). Apr§s distillation on a obtenu 3,3 g d'alcool de depart et 2 g de 
produit intermediate desire. On a fait reagir ce dernier avec anhydride propionique pour obtenir, apr&s 
chromatographie en phase preparative le propionate desirg. 
o 20 D = +6,5° (pur) 

Les autres donnges analytiques etaient identiques a celles du compost decrit dans TExemple 8. 
Propri£t4s odorantes : m usque, ambrette, poire. 

Exemple 10 

Preparation d'une composition parfumante 

On a prepare une composition parfumante de base par melange des ingredients suivants : 

Ingredients Parties en poids 

Acetate d'hexyle 50 

Acetate de polym£thylol l) 1500 

Acetate TCD 2 > 1500 

Cinnamate de m^thyle 250 

Y-D6calactone k 10%* 200 
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y-Dod6calactone 
(5-Damascone a 50%* 
Isopentyrate 3 > 
Myroxyde • 4 > 
Veloutone 5 > 
Bourgeonal 6) & io%* 
Lilial • 7 > k 10%* 
n-Octanal 4 1%* 
Mayol • 8> 
Total 



50 
250 
100 
100 
700 
300 
2700 
100 



8000 



200 



* dans le dipropytene glycol (DIPG) 

1) acetate de t6tram6thylnonyle ; origine : Firmenich SA, Gen&ve, Suisse 

2) acetate de (tricyclo[5.2.1.0 2 ' 6 ]d6c-4-yl)m6thyle : origine : Firmenich SA, 
Gen&ve, Suisse 

3) isobutyrate de l,3-dim6thyl-3-but6nyle ; origine : Firmenich SA, 
Geneve, Suisse 

4) melange d'isom6res de l'6poxyde ocimfene ; origine : Firmenich SA, 
Geneve, Suisse 

5) 2,2,5-trimethyl-5-pentyl cyclopentanone ; origine : Firmenich SA, 
Genfeve, Suisse 

6) 3-(4-tert-butyl-l-ph6nyl)propanal ; origine : Quest International 

7) 3-(4-tert-butyl-l-ph6nyl)-2-m6thylpropanal ; origine : L. Givaudan, 
Vernier, Suisse 

8) l-hydroxym6thyl-4-isopropyl cyclohexane ; origine : Firmenich SA, 
Genfeve, Suisse 

Lorsqu'on a ajoute* a cette composition de base 2000 parties en poids de Tun des composes prdfeVes 
de I'invention, d^crits dans les Exemples 2 ou 6 a 9, on a obtenu une nouvelle composition dont I'odeur 
poss^dait une nette connotation poire William. Par ailleurs, la nouvelle composition developpait la note 
ambrette caracteVistique de la poire, qui avait 6X6 totalement absente de la composition de base. Cet effet 
olfactif £tait particulierement marque* et 6\6ganX lorsque Ton avait ajoute\ a la composition, le compose* de 
I'invention d^crit a I'Exemple 9. 

Exemple 1 1 

Preparation d'une composition parfumante pour detergent en poudre 

On a prepare* une composition parfumante de base pour un detergent en poudre par melange des 
ingredients suivants : 
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Ingredients 


Parties en poids 




Acetate de citroneilyle 


200 


5 


Aldehyde amylcinnamique 


1000 




Aldehyde hexylcinnamique 


2000 




A l flh 1 ^ T"\T X 1 f\Of *■ 

Ambrox w DL a 10%* 


100 


10 


Acetate d'isononyle 


200 




Acetate de verdyle 


400 




i ropionate ae verayie 


caa 
500 


75 


Aioenyae intreieven a lUvo 


1 AA 
100 




Aiuenyde io-io D > a 10% 


">AA 

200 




Coumarine 


100 




t ® 4) 
Liiiai w 


1UU0 


20 


Acetate de 4-tert-butyl-cyclohexyle 5 ' 


1300 




Fleuramone w 


200 




3-Methyl-5-phenyl-l-pentanol 7 > 


500 


25 


Salicylate de benzyle 


700 




Tetrahydro muguol 8) 


400 




a-Damascone & 10%* 


250 


30 


Polywood ® 9 > 


150 




Isoraldeine • 10 > 70 P 


300 




Vertofix coeur n > 


400 




Total 


10000 



35 



* dans le DIPG 

1) tetram6thyl perhydronaphtofuranne racemique; origine : Firmenich 
40 SA, Geneve, Suisse 

2) melange d'isomeres de Tundecenal ; origine : International Flavors & 
Fragrances, USA 

3) n-/i-Trid6canal ; origine : Henkel 

4) voir Exemple 10 

5) riche en isomere cis ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

50 



55 
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6) 2-heptyl-l-cyclopentanone , Oiigine : International Flavors & 
Fragrances, USA 

7) origine : Firmenich SA, Gen&ve, Suisse 

8) melange isom6rique ; origine : International Flavors & Fragrances, 



9) acetate de perhydro-5,5,8a-trim6thyl-2-naphtyle ; origine : Firmenich 
SA, Gen&ve, Suisse 

10) iso-m6thyl ionone ; origine : L. Givaudan, Vernier, Suisse 

11) origine : International Flavors & Fragrances, USA 

Lorsqu'on a ajoute* a cette composition de base pour detergent en poudre 1000 parties en poids de Tun 
des composes de Tinvention prepares selon les Exemples 2 ou 6 a 9, on a obtenu une nouvelle 
composition dont la note odorante avait plus de volume et de puissance, ainsi qu'un net aspect musque* et 
l£gerement fruite\ 

Cet effet olfactif gtait encore plus perceptible sur du linge lave* avec un detergent en poudre parfume* a 
I'aide de cette nouvelle composition, L'aspect musque de la note odorante de la composition nouvelle selon 
Tinvention, que Ton sentait £galement sur le linge ainsi traite\ €tait tout a fait different des notes musqu€es 
typiquement conferees par les composes de type musque disponibles sur le marche\ les composes 
prefers selon Tinvention permettant d'obtenir un effet odorant plus poudr^-ambrette que les composes 
macrocycles ou indoliques a odeur musqu^e connus. Comme dans le cas de TExemple precedent, le 
compost pr^feVe* selon Tinvention dScrit a TExemple 9 permettait d'obtenir au mieux I'effet olfactif d^crit ci- 
dessus. 

Revendicatlons 

1. Compose* de formule 



dans laquelle le symbole R repr^sente un radical 3,3-dim6thyl-1 -cyclopentyle ou 3,3-dim6thyl-1- 
cyclohexyle, le symbole R 5 represente un radical alkyle sature* de Ci a C 3 , de chaTne lin^aire ou 
ramified et, soit R 1 et R 2 represented chacun un atome d'hydrogene, R 3 et/ou R* repr£sentant un 
radical methyle, soit R 3 et R* represented chacun un atome d'hydrogene, R 1 et/ou R 2 repr^sentant 
alors un radical methyle. 

2. Melange de composes selon la revendication 1, sous forme des isomeres de formule 



USA 




(I) 




et 




O 



(la) 



(lb) 



dans lesquelles les symboles R et R 5 ont le sens indique* a la formule (I). 



13 



EP 0 472 966 B1 



3. 



Melange de composes selon la revendication 1, sous forme des isomeres de formula 




R 5 



et 




Y 



R s 



O 



(Ic) 



(Id) 



dans lesquelles les symboles R et R 5 ont le sens indique a la formule (I). 

4. Propionate de 4-(3,3-dim^thyl-1-cyclohexyl)-2,2-dim^thyl-3-oxapentyle sous forme racSmique ou sous 
forme de Tun de ses isomeres optiquement actifs de formule 



5. Propionate de 4-(3,3-dim^thyl-1-cyclohexyl)-2-methyl-3-oxapentyle, propionate de 4-(3,3-dimethyl-1 - 
cyclohexyl)-1-methyl-3-oxapentyle ou tout melange de ces deux composes. 

6. Utilisation, a titre d'ingr£dient parfumant, d'un compose ou d'un melange selon Tune des renvendica- 
tions 1 a 5, pour la preparation de compositions parfumantes ou d'articles parfum£s. 

7. Composition parfumante ou article par-fume" resultant de ('utilisation selon la revendication 6. 

8. A titre d'article parfume* selon la revendication 7, un parfum ou une eau de toilette, un savon, un gel de 
bain ou douche, un shampoing ou autre produit de traitement capillaire, un dSsodorisant corporel ou 
d'air ambiant, un detergent ou un revitalisant textile ou un produit d'entretien. 

9. Proc^de* pour la preparation d'un compose* de formule (I) d£finie a la revendication 1 , ou d'un melange 
de composes selon la revendication 2 ou 3, caracteVise* en ce qu'on traite avec un agent d'este>ification 
approprie* un hydroxy-^ther de formule 



dans laquelle les symboles R, et R 1 a R 4 ont le sens indique* a la formule (I), ou un melange 
d'isomeres structurels de formule (II). 

10. Hydroxy-£ther de formule (II) telle que d^finie a la revendication 9, ou tout melange d'isomeres 
structurels de formule (II). 




OU 




(le) 
(+M1'R,4S) 



(If) 
(-M1S,4R) 
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Claims 

1. A compound of formula 



p3 Q4 11 



10 



R R 6 



wherein symbol R represents a 3,3-dimethyl-1-cyclopentyl or a 3,3-dimethyl-1-cyclohexyl radical, 
symbol R 5 represents a saturated, linear or branched, Ci to C3 alkyl radical and, either R 1 and R 2 stand 
each for a hydrogen atom, R 3 and/or R* representing a methyl radical, or R 3 and R 4 represent each a 
75 hydrogen atom, R 1 and/or R 2 representing then a methyl radical. 

2. A mixture of compounds according to claim 1 , in the form of isomers of formula 



20 



^ ^ ^|f^ and XT >T 




o o 
(la) (lb) 

wherein symbols R and R 5 have the meaning indicated in formula (I). 
30 3. A mixture of compounds according to claim 1 , in the form of isomers of formula 



35 



R O 



(Ic) (Id) 

40 

wherein symbols R and R 5 have the meaning indicated in formula (I). 

4. 4-(3,3-Dimethyl-1-cyclohexyl)-2,2-dimethyl-3-oxapentyl propanoate in racemic form or in the form of 
one of its optically active isomers of formula 

45 




so ^ or 



H £ 
O 




55 (Ie) (If) 

(+)-(TR / 4S) (-)-(l'S,4R) 
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5. 4-(3,3-Dimethy 1-1 -cyc1ohexyl)-2-methyl-3-oxapentyl propanoate, 4-(3,3-dimethy 1-1 -cyclohexy l)-1 -methy I- 
3-oxapentyl propanoate or any mixture of these two compounds. 

6. Use as a perfuming ingredient of a compound or a mixture according to any one of claims 1 to 5, for 
5 the preparation of perfuming compositions or perfumed articles. 

7. A perfuming composition or a perfumed article resulting from the use according to claim 6. 

8. As a perfumed article according to claim 7, a perfume or cologne, a soap, a shower or bath gel, a 
io shampoo or other hair-care product, a body or air deodorant, a detergent or a fabric softener, or a 

household product. 

9. A process for the preparation of a compound of formula (I) as defined in claim 1, or of a mixture of 
compounds according to claim 2 or 3, characterized in that a hydroxy-ether of formula 

75 




(ID 



wherein symbols R and R 1 to R* are defined as in formula (I), or a mixture of appropriate structural 
isomers of formula (II), is treated with an appropriate esterification agent. 

25 10. Hydroxy-ether of formula (II) as defined in claim 9, or any mixture of structural isomers of formula (II) 

Patentanspruche 

1. Verbindung der Formel 

30 




worin R fur einen 3,3-Dimethyl-1-cyclopentyl- Oder 3,3-Dimethyl-1 -cyclohexyl-Rest steht, das Symbol 
R 5 einen gesattigten Alkylrest von Ci bis C3 mit gerader oder verzweigter Kette bedeutet und entweder 
R 3 und/oder R* einen Methyl rest bedeuten, wenn R 1 und R 2 jeweils fOr ein Wasserstoffatom stehen 
40 oder R 3 und R 4 jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten, wenn R 1 und/oder R 2 fOr einen Methy Irest 
stehen. 

2. Gemisch von Verbindungen gemass Anspruch 1 , in Form von Isomeren der Formel 

45 




(la) (lb) 

worin die Symbole R und R 5 die fdr Formel (I) angegebene Bedeutung besitzen. 

55 
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Gemisch von Verbindungen gemass Anspruch 1 , in Form von Isomeren der Formel 




und 




Y 



R s 



o 



(Ic) 



(Id) 



worin die Symbole R und R 5 die fUr Formel (I) angegebene Bedeutung besitzen 

4-(3,3-Dimethyl-1-cyclohexyl)-2,2-dimethyl-3-oxapentyl-propionat in racemischer Form oder in Form 
eines seiner optisch aktiven Isomeren der Formel 



4-(3,3-Dimethyl-1-cyclohexyl)-2-methyl-3-oxapentyl-propionat, 4-(3,3-DimethyM-cyclohexyl)-1-methyl-3- 
oxapentyl-propionat Oder alio Gemische dieser beiden Verbindungen. 

Verwendung einer Verbindung oder eines Gemisches gemass einem der Anspruche 1 bis 5, als 
Riechstoffbestandteil fur die Herstellung von Riechstoffkompositionen oder parfUmierten Artikeln. 

Riechstoffkomposition oder parfumierter Artikel, erhalten durch die Verwendung gemass Anspruch 6. 

Als parfUmierter Artikel gemass Anspruch 7, ein Parfum, oder ein Toilettwasser, eine Seife, ein Bade- 
oder Duschgel, Schampon oder ein anderes Haarbehandlungsmittel, ein Desodorierungsmittel fOr den 
Korper oder die Raumluft, ein Reinigungsmittel oder ein Textilauffrischungsmittel oder ein Pflegepro- 
dukt. 

Verfahren zur Herstellung einer im Anspruch 1 definierten Verbindung der Formel (I) Oder eines 
Gemisches von Verbindungen gemass dem Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man mit 
einem geeigneten Veresterungsmittel einen Hydroxyether der Formel 




(Ie) 
(+)-(l'R,4S) 



(If) 
(-)-(rS,4R) 





worin die Symbole R und R 1 bis R* die fUr die Formel (I) angegebene Bedeutung besitzen 
Oder ein Gemisch von Strukturisomeren der Formel (II) behandelt. 



17 



EP 0 472 966 B1 

10. Hydroxyether der Formel (II), wie im Anspruch 9 definiert, Oder alle Gemische von Strukturisomeren der 
Formel (II). 
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